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[序論]ベ ンゼ ンの炭 素原子 一つ のCH部 位 を硯 黄 カチオ ン
(S+)に 置 き換 えた化合物 は、 チオ ピ リリウム と呼ばれ る。チ
オ ピ リリウムはベ ンゼ ン と等電 子構造 で あ り、6π 電子環 状共
役 系に由来す る芳香族性 を有す る化合物 で ある(Scheme1)。 チ
オ ピ リ リ ウ ム 塩 の 特 徴 の 一 つ は ベ ン ゼ ン と 比 べ
H OMO-LUMOギ ャップが小 さいことである。チオピリリウム塩の特性を生か した光
有機デバイスや色素増感太陽電池な どの有機材料 としての応用が期待 されている。 さ
らに、カチオン性であるためLUMQが 極端に低 くなることか ら、高い求電子性が予想
され、小分子活性化反応の典型元素触媒 としての応用 も期待 される。






外 可視 吸 収 ス ペ ク トル
測定、理論計算 を行い 、
チ オ ピ リ リ ウム塩 の電
子 的構 造 を議 論 し明 ら
か に した(Scheme2)。
[結果 と考察]
・合成:ptブ チルベ ンゼ ンチオール を出発原料 とし、ホル ミル 基 と保護基 を順 次導入
しチオール を合成 した。 これ に対 し、種 々のプ ロモベ ンゼ ン とカ ップ リング反応 を行
うこ とでチオエ ー テル2a-eを 合成 した。Bronsteｄ酸 として トリフルオ ロメタンスル
ホン酸 を用 い、室温で2時 間反応 させ ることで 目的 とす るチオ キサ ンチ リウム塩1a-e
を合成 した。 合成 した化合物 は各 種NMR測 定、質量分析 、元素分析 に よ り同定 した。
(理学研究科)
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硫黄原子を芳香環に組み込んだ、チオ ピリリウム塩の合成 と性質に
関す る研究
・紫外 可視 吸収スペ ク トル:合 成 した化合物1a-eの 電子 的構造 を調査す るためにジ
クロロメタン溶液 中で化合物1a-eの 紫外可視 吸収 スペ ク トル を測 定 した。それ ぞれ
π-π*が遷移 に対応す る特徴 的な吸収が観 測 された。 さらに、ピ レン置 換基のつ いた化
合物1eに つ いて、最低エネル ギー遷 移で ある686nmに ブ ロー ドのシグナルが観測 さ
れた。 これは分子 内電荷移動遷移 で ある と考 え られ る。電 子供 与基、 π電子系拡大 の
チオキサ ンチ リウム1a-eに ついて調 整可能な電子的性質 を明 らか に した。
・理論計算:化 合物 の光吸収 に対応す る電子遷移 の同定のためTD-DFT計 算 を行 った
。
その結 果 、チ オ ピリ リウム塩 に特徴 的な π一π*遷 移 が長 波長領域 に観 測 された こ とが
判 り、またそれ は極端 に低 いLUMOに 由来す るこ とが明 らか となった。
Thiopyrylium salts,benzenoid compounds including a sulfur cation in its aromatic ring
skeleton instead of the CH moiety in a benzene,are  known to exhibit considerable aromaticity
with their isoelectronic structures as a benzene.The principal feature can be mentioned by their
extremely low HOMO‐LUMO gap relative to that of benzene,suggesting the expectation of
thiopyrylium salts derivative as nonlinear optical materials and dye-sensitized solar cells.
Futhermore,because of the extremely lower LUMO level due to a cationic charge,a
thiopyrylium salt could be applicable as main group element catalyst for small molecule
activation reaction,because can be expected to activate the strong bond of small molecule.
However,thiopyrylium salts have not been investigated in detail on their electronic structure
due to the difficulty of synthesis.Herein,we synthesized new series of thiopyrylium salts
derivative,and investigated their electronic structure.
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最終試験結果の要旨 
 有機化学において重要な分子の一つである、ベンゼンの炭素原子を硫黄カチオンで置き換えたチオ
ピリリウム塩は、ベンゼンと比較して極めて小さい HOMO-LUMO ギャップを有することから、新た
な機能物性や反応性の発現が期待される化学種である。しかし、チオピリリウム塩の合成は多段階に
わたる複雑なものであり、合成例があまりない。平野氏は、チオピリリウム塩の基礎化学的を進展す
るには、簡便な合成法の確立が必須であると考え、博士後期課程においてチオピリリウム塩のモジュ
ラー合成法の確立を目指し研究を行った。その結果、最近報告された合成法を改良し、従来法よりも
簡便かつ高効率なチオピリリウム塩合成法を確立した。多彩な置換基を有するチオピリリウム塩のモ
ジュラー合成を達成し、これらのスペクトル的挙動を系統的に調べることで、チオピリリウム塩の本
質的な電子構造に関する知見をまとめた。それらは、今後のチオピリリウム塩に関する研究を加速す
る基礎となる知見であり、国際誌に掲載され国際的に認められた成果である。論文内容とそれに関連
した事項について試問を行った結果、博士（理学）に要求される学識を持つと判断し、合格とする。 
（理学研究科） 
